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ABSTRAKT

Diplomova prace se v teoretické casti zaméfuje na reSerSi soucasn¢ho stavu poznani
v oblasti plazmatu, plazmové polymerace a charakterizace tenkych vrstev mikroskopickymi
a spektroskopickymi technikami. Experimentalni ¢ast popisuje technologii plazmochemické
depozice z plynné faze (PE CVD) a vybrané analytické techniky. Vysoka reprodukovatelnost
pfipravy vrstev je zabezpefena pfesnym fizenim depozi¢nich podminek, monitorovanim
plazmatu a analyzou plazmovych produktl pfi pouziti hmotnostni spektrometrie. Vysledky
prace prokazaly souvislost mezi slozenim, chemickou strukturou, optickymi vlastnostmi,
mechanickymi vlastnostmi materidlu a efektivnim vykonem pouzitym pro depozici vrstev.

ABSTRACT

Theoretical part of diploma thesis was focused on the search of the state of knowledge in
the area of plasma, plasma polymerization and characterization of thin films. Plasma-
enhanced chemical vapor deposition (PE CVD) was described in the experimental part
together with selected analytical techniques. The technology with high level of reproducibility
was reached by precise control of deposition conditions, monitoring of plasma, and analysis
of plasma products using mass spectrometry. The obtained results demonstrated that the
elemental composition, chemical structure, optical and mechanical properties of films were
influenced by effective power used.

KLICOVA SLOVA

Tenké vrstvy, plazmova polymerace, organokfemicitany
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Thin films, plasma polymerization, organosilicones
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1 UvVOD

Véda a technologie zabyvajici se tenkymi vrstvami hraje dulezitou roli v dnesni High-Tech
technologiich. Jsou vyuzivdny v mnoha riznych pramyslovych odvétvich a fad¢ dalSich
aplikaci. Jedna se pfedevsim 0 mikroelektroniku, optiku, automobilovy pramysl, atd. [1].

Jednou z dlouho pouzivanych, ale stale se rozvijejicich metod pro pfipravu tenkych vrstev
je plazmochemicka depozice z plynné faze (PE CVD) na bazi organokiemiditand. Jak
prokézaly nase ptedchozi vysledky pro vrstvy pfipravené pii kontinudlnim rezimu plazmatu,
tato technika umoznuje reprodukovatelné depozice tenkych vrstev s pozadovanymi fyzikalné-
chemickymi vlastnostmi zménéno dané depozi¢ni podminky (vykon, pritok monomeru, tlak).
Takovéto filmy organického/anorganického charakteru mohou byt vyuzity jako kompatibilni
mezivrstvy pro viceslozkové materidly, jako jsou napiiklad nanokompozity ¢i polymerni
kompozity vyztuzené vlakny [2].

PE CVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) je zalozena na vytvaieni radikala
ze smési par a plynil pomoci plazmového vyboje a jejich nasledné reakce. Tato reakce mize
probihat mnoha riznymi zpisoby v zavislosti na procesnich podminkach. Napiiklad pfi
vyS8ich tlacich, fadové stovky Pa, muze dochazet k reakci v prostoru (tzv. polymerace
v objemu) a tvorbé polymernich ¢astic. Naopak pii nizSich tlacich ptevladaji reakce volnych
radikalt na povrchu rostouci vrstvy. Pfi povrchové reakci se mohou radikély pfimo navazovat
na povrch a pfispivat tak K ristu tenké vrstvy, vtakovém piipadé mluvime o plazmové
depozici. Nejvétsi vyhodou a zaroven i nevyhodou téchto procest je jejich variabilita
a slozitost vyplyvajici z velkého mnozstvi parametri urcujicich pribeh procesu.

Cilem prace je depozice a charakterizace vrstev s dobfe definovanymi fyzikalnimi
a chemickymi vlastnostmi a jejich vztah k depozi¢nim podminkdm pii vyuziti pulzniho
plazmatu.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Tenké vrstvy

Tenkovrstvé materialy a struktury dnes ptfedstavuji neodmyslitelné soucasti obrovské fady
technologickych procest a primyslovych aplikaci. Zajem o tenké vrstvy narostl v 2. poloviné
20. stoleti, a to predevSim v optice. DneSnim trendem je miniaturizace v polovodi¢ové
elektronice az na uroven jednotek a stovek nanometrti, a to je silnou motivaci materidlového
vyzkumu do budoucna.

Vrstva je definovana z nékolika hledisek, jedna z moznych definic ik, Ze vrstva (geolog.)
je deskovité téleso, tj. téleso jehoz jeden rozmér je podstatné mensi

Na rozdil od kompaktniho télesa (v anglictingé ,bulk™), jehoz fyzikalni vlastnosti
vztahujeme k jednotce objemu (hustota, koncentrace, ...).

S5=Povrch télesa

1
V= Objem télesa

|s7| =6

1

Tenka vrstva (v angli¢ting ,,thin film*) je takova vrstva, ktera ma dva povrchy tak blizko,
ze jejich vliv ma rozhodujici vyznam na prabéh fyzikalnich procest. Pfi zméné struktury pfi
povrchu ma za nasledek zménu mechanickych, elektrickych, optickych nebo tepelnych
vlastnosti (napf. teplota tani) apod.

== ]

S = Povreh télesa

1 7= Objem télesa
|sw| ==6



Tenké vrstvy mohou byt tvofeny latkami anorganickymi, organickymi i hybridnimi
(organicko-anorganickymi) ve formé krystalické, polykrystalické nebo amorfni. Tenka vrstva
muze byt spojita nebo nespojita (Obr. 1).

WL @;M“

[] a) bf_

Obr. 1 Tenka vrstva a) spojita, b) nespoyjitad

Tloustka vrstvy zavisi predev§im na sledovaném fyzikalnim jevu, obecné tloustka tenké
vrstvy je v rozmezi 0,1 nm — 10 um (10%°-10° m). Monoatomarni vrstva je nejtenci spojitou
vrstvou, o tloust’ce 0,1 nm.

Na tenkych vrstvach jsou nejvice napadné jevy optické (Obr.2), zejména vznik
interferen¢nich barev, které 1ze bézné pozorovat napt. na tenké vrstvé oleje rozlitého na vode

[1].

Obr. 2 Interference Newtonovych krouzka



2.2 Plazma

Plazma je nejbézngjsi forma hmoty. Je oznaCovano také jako ctvrté skupenstvi hmoty.
Plazma ve hvézdach a fidkém prostoru mezi nimi tvoii pies 99 % viditelné ¢asti vesmiru
a pravdépodobné i vétsSinu vesmiru, ktera je neviditelna.

SOLID LiQuID GAS PLASMA

Obr. 3 Ukazka ¢tyt skupenskych stavi [5]

Plazma je smés elektroni, negativné a pozitivné nabitych ¢astic, a neutralnich atomu
molekul. Teplota plazmatu a jeho hustota se pohybuje od pomérné chladného a tidkého az po
horké a husté plazma. Bézné pevné latky, kapaliny a plyny jsou elektricky neutralni a piilis
chladné nebo husté, aby byly v plazmatickém stavu [3].

Obr. 4 Energeticka zavislost skupenskych stavi [5]

S plazmatem se setkdme v nasledujicich piipadech

e Vv piirodé¢

¥ Charles Dasvrell
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I  —— 035, (1,200.000) 0254 (9.000000)  0.18u (37,000,000)

3Smm? 78mm’ 120mm*

e laboratorni plazma

2.2.1 Rozdéleni plazmatu podle stupné ionizace
Slab¢ ionizované plazma je plazma, ve kterém koncentrace nabitych ¢astic je zanedbatelné
mald v porovnani s koncentraci neutralnich molekul (atomt). Nabité ¢astice se tedy prevazné

srazeji s neutralnimi molekulami.

Siln¢ ionizované plazma je oznacovano za takové plazma, ve kterém koncentrace nabitych
Castic prevlada. Dominuji tedy srazky nabitych ¢astic [4].
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2.2.2 Rozdéleni plazmatu podle teploty

Plazma lze rozdélit podle teploty (Tab. 1) na

» vysokoteplotni plazma (silné ionozované plazma)
» nizkoteplotni plazma — studené (neizotermické) plazma, horké plazma

kde T je teplota neutralnich ¢astic, T; teplota iontti a T, teplota elektront.

Tab. 1 Piehled rozdé€leni plazmatu dle teploty [3]

Nizkoteplotni plazma Vysokoteplotni plazma
horké neizotermickeé
Ti=T=300 K
Te~Ti=T<2-10*K Ti=Te> 10" K
Ti<< T.< 10° K
arg plasma, atm. tlak nizsi tlaky, vakuum plazmové fazni reakce

Lehké elektrony pfitomné v nizkoteplotnim plazmatu 1ze snadno urychlit elektrickym
polem. Stejné elektrické sily piisobi také na ionty, ale vzhledem k jejich mnohem vétsi
hmotnosti je narust jejich rychlosti maly. Elektrony neztraceji piili§ energie pii vétsiné srazek
s molekulami plynu. Vlivem velké rozdilnosti hmotnosti elektronu a molekul interaguji
nizkoenergetické elektrony elasticky (pruzn€). Volny elektron v plazmatu tak mutze
Vv elektrickém poli akumulovat vice a vice energie. Jakmile elektron ziska dostateCnou energii
bude nasledujici srazka s molekulou nepruzna. Pfi této sraZzce ztrati volny elektron energii
nekolika eV, které ziskd interagujici molekula. Tato energie mize zplisobit zvySenou rotaci
a vibraci molekuly, mtze ji také elektronicky excitovat, nebo zptisobi jeji disociaci nebo
ionizaci. Cetné nepruzné srazky molekul zptsobi nardst jejich ,.chemické aktivity”, aZ
o n¢kolik rada.

2.2.3 Generace plazmatu

K udrzeni plazmatického stavu atomti a molekul, je potfeba dodavat energii pro ionizaci
z vn¢jSitho zdroje. Nejcastéji vyuzivana je elektrickd energie. Pro vytvafeni (generaci)
nizkoteplotniho plazmatu pifi nizkych tlacich se vyuziva stejnosmérnych proudt (DC),
stiidavych proudt (AC) s frekvencemi 10-20 kHz, 13,56 MHz nebo 2,45 GHz.

Elektricka energie je pfedavana atomim molekulam v reakéni komofe s vyuzitim paru
vnéjsich nebo vnitinich elektrod v kapacitné vazanych systémech. Indukéné vazané plazma je
mozné vytvaret pii vysokych frekvencich nad 1 MHz. Mikrovinné plazma, uzivajici frekvenci
1 GHz, je generovano pievazné ve formé€ ECR (electron cyclotron resonance) vyboje [3].

11
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Obr. 5 Schematické znazornéni aparatury pro indukéné vazané plazma [3]
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Obr. 6 Schematické znazornéni aparatury pro kapacitné vazané plazma [5]

2.2.4 Diagnostika plazmatu

Diagnostikou plazmatu je myslena kontrola probihajiciho plazmochemického procesu,
tedy analyzy plazmaticky aktivovanych molekularnich fragment a sledovani kinetiky reakct,
a to pomoci n¢kolika metod:

» invazivni — zasahuji do systému (napf. sondova méfeni)
% sondové (Langmuirova jednoducha a dvojna sonda)
» neinvazivni — nezasahuji do systému (napft. spektralni metody)
% spektralni (absorpéni a emisni spektroskopie, aktinometrie)

% korpuskularni (MS, MALDI-TOF)
Opticka diagnostika vyuZzivd zafeni plazmy ve viditelné ¢asti spektra, piipadné

I vinfraCervené a ultrafialové oblasti. Vyuziva tedy vyzafovani atomt a iontt pii prechodu
z excitovaného stavu do nizsich energetickych stavi, resp. do zakladniho stavu [4].

12



Optické metody mizeme tedy rozdélit do dvou zakladnich skupin podle charakteru
pouzité¢ho zafeni. Prvni skupinu tvofi metody emisni spektroskopie zaloZzené na analyze zaieni
pfimo emitovaného vlastnim plazmatem. Vyhodou téchto metod je jejich relativni
jednoduchost, navic nedochdzi k Zddnému ovliviiovani samotného plazmatu. Nevyhodou vSak
je, ze ziskdvame informace pouze z né€kterych atomarnich a molekuldrnich stavii a tak je
obtizné ziskat komplexni informace o stavu plazmatu. Druha skupina je pak tvofena
metodami zalozenymi na absorpci zatfeni. Specidlni skupinu pak tvoii metody vyuzivajici
absorpce zafeni s naslednou emisi z excitovanych stavi [6].

Korpuskularni diagnostika slouzi ke zjisténi chemického slozeni ¢astic plazmy, které lze
identifikovat pomoci hmotnostni spektrometrie. Vystupem jsou Kvantitativni i kvalitativni
informace o atomech, molekulach, radikalech a iontech ve zkoumaném plynu. Tato metoda
také muze slouzit ke kontrole Cistoty vakua, inertnich plyni a monomeru v reaktoru.
Hmotnostni spektrometr obsahuje iontovy zdroj pro generovani iontll z neutralnich Castic,
analyzator pro separovani castic podle poméru hmotnosti ku naboji (m/z) a iontovy detektor

[4].

Obr. 7 Hiden EQP systém pro charakterizaci a diagnostiku plazmy [7]

Zkoumani neutralnich ¢astic plynu v plazmatu hmotnostni spektrometrii vyzaduje ionizaci
molekul plynu. K produkci ionti se v dnesni dobé pouziva mnoho zpuisobii. Nejobvyklejsim
zptsobem je ionizace proudem elektront, dal$im ptipadem je chemicka ionizace, desorpce
laserem apod.

Ukolem analyzy hmotnostni spektrometrii je po urychleni rozdélit ionty podle jejich
mérnych naboju (M/z), tedy zaosttit vSechny ionty o stejném mérném naboji do jediného
ohniska, detektoru, bez ohledu na jejich rozdilné kinetické energie pomoci analyzatoru.
Hmotnostni analyzatory lze rozdélit na statické, které k separaci iontli pouzivaji statické
magnetické a elektrické pole, separace V dynamickych systémech je dosahovana casoveé
proménnym elektromagnetickym polem [8].

13



2.3 Polymerace v plazmatu

Pti plazmochemické depozici v plynné fazi (PE CVD) hoti v depozi¢ni komote doutnavy
vyboj a simultanné probihaji plazmochemické reakce a depozice vrstvy. PE CVD, spolu
S napraSovanim a plazmatickym leptdnim jsou nezbytnou soucésti polovodi¢ového primyslu.
Touto metodou Ize ptipravit vrstvy DLC (diamond-like carbon), kovi, oxidut, nitridd, karbidt
a boridi. PE CVD je vyuzivano pro vyrobu integrovanych obvodi, slunecnich ¢€lank,
a plosnych displejti. Vyhodou PE CVD je pouziti nizkych teplot (mirné zvySeni teploty
substratu) a tedy je mozné deponovat na tepelné¢ méné stabilni substraty jako jsou polymery.

Plazmova polymerace je novy technologicky proces pro ptipravu tenkych polymernich
vrstev, ale nejedna se o druh polymerace. Polymerace v plazmatu je zalozena na atomarnich
procesech, kdy reakce novych kovalentnich vazeb mezi atomy hraji dominantni roli, zatimco
zakladni koncepce konvencni polymerace je zalozena na molekularnich procesech, pfi kterych
velikost molekul nartstd. Uspofadani atomli v molekuldch monomeru je dosazeno béhem
organické syntézy monomeru. Béhem polymerace monomeru uz vétSinou k preusporadani
atomul nedochazi.

Materialy pfipravené plazmovou polymeraci jsou vyrazné odlisSné od konvencnich
polymert a jsou také odlisSné od vétSiny anorganickych materidli. Jejich vyhodou
a jedine¢nosti je jejich nerozpustnost a netavitelnost. Plazmové polymery jsou vétSinou
znaéné rozvétvené a vysoce zesitované [3].

Proces vytvareni tenké vrstvy plazmového polymeru sestava ze ti rozdilnych procesi:

1) chemicka aktivace molekul pomoci elektronové narazové disociaci,

2) transport vytvotenych radikalt k substratu,

3) jejich chemicka reakce na povrchu vrstvy plazmového polymeru

radical h

gas molacila
alecinon .

P ——— g chemical

activation
radical Q
transport
bonding _
A\ fim surface 2R

%

A\

Obr. 8 Prubéeh vzniku tenké vrstvy plazmového polymeru
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Reakéni mechanizmus plazmové polymerace reprezentuje obr. 9. M; predstavuje neutralni
Castici, molekulu ptavodniho monomeru nebo neutralni produkt disociace. Aktivované
monofukéni cCastice podilejici se na vytvareni kovalentni vazby jsou oznaceny Me
a bifunkéni Me. Indexy i, j a k 0znacuji rozdilné velikosti Castic. Aktivované Castice jsou
znaceny symboly pro radikaly a znaci pocet aktivnich mist, nemusi se vSak jednat pouze
o radikaly, ale mohou piedstavovat 1 ionty vzniklé ionizaci. Reakce 1 reprezentuje propagacni
reakci adi¢nim mechanismem. Céastice M;je je adovana na neutralni molekulu za vzniku
Mi — Me. Reakce 2 predstavuje terminaci rekombinaci dvou radikald Mje a M;j* za vzniku
neutradlni molekuly M; — M. Reakce 3 je podobna reakci 2, pouze jedna Castice je bifunkcni
*Mye a vznikd reaktivni Castice Mj — Mye. Reakce 4 je podobna reakci 1, bifunk¢ni Castice
*Mye se aduje k neutradlni molekule a vytvaii novou bifunkéni ¢astici *My — Me. Reakce 5
piedstavuje adici dvou bifunkénich ¢astic *Mye a *Mj* za vzniku nové bifunkéni Castice
*My — M; «. Nova neutralni molekula M; — M; je opét plazmatem aktivovana za tvorby mono
nebo bifunkéni castice. Tento prubéh je oznacen jako cyklus I. Nové monofunkéni nebo
bifunkéni ¢astice spolu dale rekombinuji a vytvafeji vétsi molekuly. Tento prubéh reakci
znazornuje cyklus 11 [3].

cyklus |
|
/M;‘ + M M;"‘M‘ 1
M'.\Mi. £ thy Mi-M; — 2
Mi'
M, 'fm‘ - 'Mk'Ml"'"; 3
/. =
'Mk. .Mk. + M ch-Mt 4
oMko + .Ml. .Mk..Ml. —
cyklus Il

Obr. 9 Mechanismus polymerace v plazmatu [2]

Pti fragmentaci molekul monomeru vznikaji aktivované malé fragmenty a jejich velikost je
dana energetickou urovni plazmatu a charakterem ptivodnich molekul. To ma za nasledek, ze
plazmové polymery vykazuji rozdilné chemické sloZeni, kdyZ plazmova polymerace probiha
za ruznych depozi¢nich podminek (proud monomeru/plynu, vykon generatoru, tlak,
geometricky faktor), i v pfipade€, Zze jsou pouzity stejné vychozi molekuly pro polymeraci.
Fragmentace vychozich molekul monomeru v plazmatu je reprezentovana dvéma typy reakci:
eliminaci vodiku (1) a rozstépenim vazby C-C (2) [3].
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Tab. 2 Piehled depozi¢nich podminek

Frekvence [Hz] 10° — 10’
Vykon [W] 10 — 500
Tlak plyni [Pa] 10" — 107
Prutok plynt [sccm] 1-100
Depozicni ¢as [min] 1-30
Depozi¢ni rychlost [um/h] 0,1-10

Jako monomery v PE CVD procesech se pouzivaji napf. organokiemicitany, coz jsou
molekuly, které jsou sloZzeny z atomu kiemiku a organickych skupin, kde lze najit kromé
atomu uhliku, také atomy kysliku, dusiku a vodiku. Vrstvy z organokiemicitanii maji
zajimavé optické, mechanické a elektrické vlastnosti vedouci k rozvoji jejich aplikaci
Vv oblasti ochrannych natért, dielektrickych filma pro kondenzatory, pii vrypovych zkouskach
(tzv. scratch testy) apod. [9]. Typické depoziéni podminky jsou uvedeny v Tab. 2.

Nejvice pouzivané jsou monomery HMDSO a TEOS, popt. HMDSN. Tyto monomery se
pouzivaji vétSinou ve smési se vzacnym plynem jako je argon nebo také s aktivnim plynem
jako muze byt kyslik za vzniku vrstev typu SiOx nebo SiyNy [9]. Chemicka struktura
monomeru a vysledného plazmového polymeru je uvedena na Obr. 10. Prehled vybranych
organokfemicitani pouzivanych pro depozici plazmovych polymert je uveden v Tab. 3.

Obr. 10 Ukazka monomeru vinyltriethoxysilanu a plazmového polymeru deponovaného pfi
vykonu 25 W
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Tab. 3 Piehled vybranych organokiemicitanti a podminky pfi plazmové polymeraci [9]

. . Tlak Vykon
Nazev Zdroj plazm
ki [Pa] [W]
Hexametyldisiloxan HMDSO RF, uW, LF 107-10° 3-100
Tetraethoxysilan TEOS RF, uW 10"-10° 3-100
Tetramethyldisiloxan TMDSO . 13’536 ,MHZ’, 1,3 25
indukéni systém
Divinyltetramethyldisiloxan DVTMDSO . +>°6 MHZ, 10110 14200
indik¢ni systém
Methyltrimethoxysilan TMOS . 13’5v6 ,MHZ’, 14,6 300
induk¢ni systém
Octamethylcyklotetrasiloxan ~ OMCATS . 13,56 MHz, 10°-10" 14-200
induk¢ni systém
o : 13,56 MHz,
Bis(trimethylsilyl)methan BTMSM indukéni systém 1,3 50-150
Hexamethyldisilan HMDs . 396 MHz, 13 50-150
indukéni systém
Tetramethylsilan TMS _ 13,56 MHz, 13 25
induk¢ni systém
Hexamethyldisilazan HMDSN 1356 MHz, 33,3 7
vnéjsi elektrody
Tris(dimethylamino)silan TDAS ECR (2,45 GHz) - 1000
Tetrakis(dimethylamino)silan ~~ TDMAS CVD + ozonator - Ts=40°C
Hexamethylcyklotrisilazan HMCTSN 20 kHz, indukéni 26,6 2 mA/cm?

systém
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2.4 Analyza tenkych vrstev

Charakterizace tenkych vrstev pomoci spektroskopickych a mikroskopickych technik je
nezbytna pro stanoveni patii tloustky vrstvy, morfologie povrchu nebo chemického sloZeni,
apod. Nékteré z metod méfeni lze uskute€nit pro hotové vrstvy, jiné umoziuji méteni vrstvy
béhem procesu vytvareni vrstvy.

Jednim z nejdulezitéjsich parametri pro charakterizaci tenké vrstvy je tloustka a lze ji
m¢éfit metodami mechanickymi, elektrickymi €i optickymi. Podrobné byly vybrany nasledujici
analyzy a metody.

2.4.1 Spektroskopicka elipsometrie

Spektroskopicka elipsometrie je opticka nedestruktivni metoda urcena k analyze tenkych
vrstev. Lze pomoci ni studovat tloust’ku vrstvy, jeji optické parametry (index lomu, koeficient
absorpce), Sitku zakazaného pasu apod. Ve srovnani s jinymi optickymi metodami ma
relativné jednoduché experimentalni uspotfadani. Je mozno méfit pfimo, bez nutnosti provadét
referenéni méfeni a jde o metodu velmi presnou. Elipsometricka méfeni je mozné provadét
dvéma zakladnimi zpusoby. Mize se mgéfit ve svétle odrazeném, nebo ve svétle piimo
proslém systémem. M¢fi se polarizacni stav polarizovaného svétla proslého, resp. odrazeného
vzhledem ke stavu polarizovaného svétla, vstupujiciho do systému [10, 11]. Experimentalni
usporadani pro dva typy elipsometrt je uvedeno na Obr. 11 a 12.

Light source

Detector

oW
<Q>\ /
LV ™N-— aiges

Fixed
Rotating
Polarizer / Analyzer

Obr. 11 Elipsometr s otoénym polarizatorem [11]

Light source
A

S~ Detector
KL
£ v . N

Fixed Polarizer ‘$. - /

PEM Fixed Analyzer

Obr. 12 Fazové modulovany elipsometr [11]
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2.4.2 FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Infracervend spektroskopie (IR, Infrared Spectroscopy) patii do skupiny nedestruktivnich
analytickych metod a poskytuje informaci o sloZeni vzorku. Je urCena piedev§im pro
identifikaci a strukturni charakterizaci organickych slouéenin, ale také pro stanoveni
anorganickych latek. Technika méfi pohlceni infracerveného zafeni o rizné vlnové délce
analyzovanym materidlem, ve kterém dochéazi ke zméné rotacné vibraénich energetickych
stavl v zavislosti na zménach dipolového momentu. Ziskané hodnoty vibra¢nich energii
souvisi s pevnosti chemickych vazeb a také s geometrii molekuly a hmotnostmi jader, tedy
s molekulovou strukturou. Tyto skute¢nosti pfedurcuji infraervenou spektroskopii jako
vynikajici experimentalni techniku, kterd vedle kvalitativni a kvantitativni analyzy hraje
dalezitou roli pii vyzkumu molekulové dynamiky, chemickych vlastnosti molekul, vlivu
prostfedi na studované molekuly a mnoho jinych oblasti.

Prestoze je IR vyuZzivana pfi analyze makroskopickych vzorka (pevné, kapalné i plynné),
jeji podstatou je interakce mikrocastic (molekul) tvoficich tento makroskopicky vzorek
s infratervenym zafenim. Infraervenym zafenim rozumime elektromagnetické zatreni
v rozsahu vino&td 12 500-20 cm™ a vlnovych délek 800 nm aZ 0,5 mm. Infradervené zafeni
tedy navazuje na zafeni viditelné na jedné stran¢ a na zafeni mikrovinné na stran¢ druhé.
Podle vzit¢ konvence infraervenou spektroskopii z praktickych divodd délime podle
vlnovych délek zateni na dalekou (FIR z angl. Far Infrared), sttedni (MIR z angl. Middle
Infrared) a blizkou (NIR z angl. Near Infrared). Pro identifikaci a uréovani chemické struktury
mé nejvétsi vyznam stfedni infradervena oblast (4000-200 cm™). Mezi vino&tem (v), vinovou
délkou (A), frekvenci (V) a energii zatfeni (E) plati vztah:

E=h.v=h-S=hcw (1)
A

Me¢ieni je provadéno na infracerveném spektrometru, ktery umoziiuje méfit optické
vlastnosti vzorku v zavislosti na vlnoctu (ptfipadné vlnové délce nebo frekvenci). Vystupem
Z méteni je infracervené spektrum latky, predstavujici zavislost propustnosti T (transmitance),
absorbance A, popiipadé reflektance R na vinoétu (cm™) nebo vinové délce A (um). Oblasti
absorpci oznaCujeme jako absorpéni pasy, které obvykle charakterizujeme polohou
(vlnoctem) maxima resp. minima (T na vlnoctu) a relativni intenzitou.

Me¢éteni infracervenych spekter se provadi na tfech zdkladnich typech spektrometri:
disperznich, nedisperznich a interferometrickych (FTIR spektrometry). Spektrometry
S Fourierovou transformaci jsou pfistroje pracujici na principu interference spektra, které na
rozdil od disperznich pfistrojii (rozklad svétla na difrakéni miiZce) méfi interferogram
modulovaného svazku zafeni po prichodu vzorkem. Tyto pfistroje vyzaduji matematickou
metodu Fourierovy transformace, aby byl ziskan klasicky spektralni zaznam. FTIR
spektrometry vykazuji celou fadu vyhod. Pfi méfeni dopada na detektor vzdy cely svazek
zateni. Takové uspofadani umoznuje i experimenty, pfi nichZ dochézi k velkym energetickym
ztratam, tj. méfeni silné absorbujicich vzorki nebo méfeni s nastavci pro analyzu pevnych ¢i
kapalnych vzorki v odrazeném svétle (reflektanéni IR) [12].
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2.4.3 Rutherfordiiv zpétny rozptyl (RBS)

Metoda RBS je nedestruktivni analyticka technika, vyuzivana pfedev§im pro studium
tenkych vrstev i mnohovrstevnatych systémt o tlouStce jednotek nm az po desitky um.
Metoda je vhodna pro stanoveni hloubkovych koncentracnich profilt prakticky vSech prvki.
Je vhodna pro studium materialt jak amorfnich tak krystalickych, které jsou pfipravovany
riznymi metodami.

Metoda RBS je zalozena na registraci energetickych spekter pruzné rozptylenych ¢astic
(viz Obr. 13). Siroké spektrum urychlovanych iontd umozni optimalizaci analytického
postupu pro dany material. Velikost energie zpétn¢ odrazenych iontd, které jsou detekovany
pod urcitym thlem, je urCena ztratou pii srazce s jadrem atomu vzorku a ztratou energie
zpusobenou Ipn‘ichodem castice ve vzorku. Detekéni limity metody RBS se pohybuji
v rozmezi 10™ — 10" atomi/cm?, hloubkové rozlieni ¢ini prim&mé 10 nm [13].

o=
vaodn,. Sme,

Obr. 13 Pruzny rozptyl iontl s hmotnosti M; na jadrech a s hmotnosti My, 8, - tthel zpétného
razu, O - uhel rozptylu

2.4.4 Detekce odraZenych atomi ERDA

Metoda ERDA je zalozena na detekci atomu vyrazenych dopadajicimi ionty. Pii vhodné
zvolené geometrii (viz Obr. 14) lze detekovat vyrazené Castice a méfenim spektra jejich
energie a cCetnosti lze stanovit hloubkovy profil detekovaného prvku. Standardni metoda
ERDA je v piipadé soudasného uspoiadani v UJF s vyuzitim svazku He" iontdl vyuZivana ke
studiu hloubkovych profili lehkych prvki jako je vodik nebo deuterium [13].

)
' Lehké ionty
4

(/' Vzorek /
Dopadaijici iont ([(,}LLJL‘A;\, A\ '

I~

— Folie (Mylar)

.)SSD detektor

Obr. 14 Pouziti metody ERDA pro studium vodiku

Dopfedu ~
rozptylene ionty,
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2.4.5 AFM (Atomic Force Microscopy)

Mikroskopie atomarnich sil (AFM) byla objevena v roce 1986 G. Binnigem, C.F. Quatem
a Ch. Herberem a je jednou z technik rastrovaci sondové mikroskopie (SPM). Metoda AFM je
zalozend na detekci zmén sily mezi ostrym hrotem sondy a povrchem vzorku se zménou
vzdalenosti hrotu od povrchu. Sila puisobici na hrot vlivem povrchu vzorku zptsobuje ohyb
raménka. Odchylky povrchu vzorku jsou sledovany opticky z vychylky laserového svazku
detekované fotodiodou, viz Obr. 15.

Photodiode

FS

Alzo

Obr. 15 Schéma zatizeni AFM se zpétnovazebnym pievodnikem FS [14]

Metodou AFM je mozné méfit vzorky vodivé i nevodivé a muze pracovat ve dvou
modech, a to v kontaktnim, kdy hrot je v pfimém kontaktu s povrchem materialu a je mozné
pracovat v rezimu konstantni sily (Obr. 16) nebo konstantni vySky (Obr. 17) mezi hrotem
a vzorkem. Dochazi vSak k opotifebeni hrotu a poskozeni povrchu substratu. Nebo miize
pracovat v bezkontaktnim modu, kdy hrot kmita nad povrchem, a pomoci zmény amplitudy
a faze vychylky se vypocita atomarni interakce s hrotem [14].

F. = const

Z
n.-. .. ....... .'-‘°. ..... L S— -" ﬂ (\/w\'\_/\/\/
“ s "—‘* \ TN b 7.
FIC !&“&WW#? lf}'é"#l' ‘3‘! i =
G ey ﬂ "
Scanning

Obr. 16 AFM zobrazeni s konstantni silou mezi vzorkem a hrotem [14]
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Obr. 17 AFM zobrazeni s konstantni vyskou mezi vzorkem a hrotem [14]

2.4.6 Nanoindentace

Nanoindenta¢ni metoda je technikou pro charakterizaci lokalnich mechanickych vlastnosti.
Nanoindentace vyuziva velmi ostry diamantovy hrot (Obr. 18), ktery se s definovanou silou
zapichuje kolmo do povrchu zkoumaného vzorku, béhem meéteni se monitoruje zavislost
pusobici sily na hloubce vpichu (ptipadné se méti jesté dalsi veliciny jako elektricky proud,
akustické viny, atd.) Z namétenych zavislosti pak 1ze ziskat data o tvrdosti, modulu pruZnosti
nebo viskoelastickych vlastnostech zkoumaného vzorku. Rozsah sil pouzivanych pfi
nanoindentac¢nich méfenich je v fddu puN az mN, hloubka vpichu do vzorku je v fadu
nanometra [15].

Nanoindenta¢ni méteni pp-TVS vrstev probihalo za pokojové teploty na pfistroji Ntegra
Prima Scanning Probe Microscopy (NT-MDT) se specialni hlavou s citlivym pievodnikem
2D TriboScope (Hysitron). Pfed mé&fenim byly nastaveny podminky jako posunuti 0,0004 nm,
zatéz <1 nN a driftova rychlost <0,05 nm/s pro vSechny testy. Z vysledkt v oblasti elastické
a plastické deformace byly ureny mechanické vlastnosti pfipravenych vrstev (Youngiv
modul pruznosti a tvrdost) podle metody Oliver-Pharr [16].

Obr. 18 Diamantovy hrot Berkowitch [15]
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2.4.7 Smaceni, povrchové napéti, volna povrchova energie

Smaceni je vysledkem kontaktu mezi kapalnym a pevnym povrchem vétSinou v plynném
okolnim prostiedi. Je vysledkem intermolekularnich interakci povrchi, predevsim kapalného
a pevného. Miru smaceni kvantifikuje kontaktni uhel (hel smaceni), ktery se ustavuje na
rozhrani tii fazi, které jsou spolu ve styku.

Uhel smageni O je jednou z mala pfimo méfitelnych vlastnosti fizového rozhrani pevna
latka/kapalina/plyn (pevna latka/kapalina/kapalina). Je-li systém v klidu, ustavuje se staticky
kontaktni uhel (Obr. 19), je-li v pohybu, mluvime o dynamickém kontaktnim thlu. Staticky
kontaktni thel je bézné urcen piimym goniometrickym meéfenim, mozné jsou také metody
zalozené na geometrické analyze tvaru menisku; dynamicky kontaktni uhel je méfen
nepifimymi tenzometrickymi metodami.

a) %

Drop
Yoy

Solid

Liquid

Obr. 19 Smaceni pevné latky kapalinou a) metoda ptisedlé kapky, b) metoda visici bubliny

Na zéaklad¢ tvaru statické kapky rozliSujeme povrchy a) dokonale smacivé 6 = 0°, b) dobie
smacivé 0° < 0 < 90°, ¢) Spatné smacivé 90° < 0 < 180° a d) dokonale nesmacivé 6 = 180°

(Obr. 20).

Obr. 20 Piiklady povrchi pfi smacéeni a), b), ¢) a d)

Velikost kontaktniho thlu zavisi na charakteru povrchu. Na idedlnim, dokonale hladkém
povrchu homogenniho pevného materidlu se ustavuje tzv. rovnovazny kontaktni uhel
(Obr. 19). Tento mize byt ve smyslu termodynamiky popsan Youngovou rovnici:

Ysv =VsL T 7Ly -COSO 2

kde yg, je mezifdzové napéti na rozhrani plyn/pevna latka, yg je mezifazové napéti na

rozhrani pevna latka/kapalina, y|,, je mezifazové napéti na rozhrani plyn/kapalina

Realné povrchy vSak nejsou idealni, kontaktni thel je ovlivnény nerovnosti a drsnosti
povrchu, efekty chemickych heterogenit, vlivu prosttedi.
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Tvar kapky testovaci kapaliny je dasledkem silové nerovnovahy na rozhrani kapalina/plyn.
Uvniti kapaliny na sebe molekuly pisobi stejnymi silami ve vS§ech smérech, ne tak vSak na
povrchu. Vysledkem je snaha systému zaujmout tvar o minimalni energii, coz vede
k minimalizaci plochy povrchu. Energie na povrchu se nazyva volna povrchova energie
a velikosti odpovida povrchovému napéti (sila na méfenou délku v mN/m). Termodynamicky
se jedna o derivaci entalpie podle plochy. Jsou-li vnéjsi sily velmi malé proti silam
povrchového napéti, bude se kapalina snazit zaujmout pfiblizné kulovy tvar.

Voln4d povrchova energie je definovana jako prace potiebna pro zvétSeni povrchu
0 jednotku. Kvantifikuje distribuci chemickych vazeb pti vzniku povrchu. Ziskava se
prostiednictvim méfeni smacivosti kapalin na pevnych latkach. Vyhodnocuje se né€kolika
metodami, které vychazi z Youngovy a Dupréovy rovnice.

Povrchové napéti pevnych latek neni mozné méfit ptimo tak jako v piipadé kapaliny.
Vyuziva se méfeni Uhlu smaceni nejméné dvou kapalin rizného povrchového napéti na
daném pevném povrchu. Hodnota povrchové energie zavisi na typu vazeb, které plisobi mezi
povrchy. Piispévek jednotlivych vazebnych interakci je od sebe mozné odlisit. Nejdiive byly
uvazovany pouze van der Waalsovi sily (sily disperzni), pozd¢ji vSak byla uvazovana také
interakce polarnich sil, vodikovych mustki a acidobazické interakce [17].
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1. Pouzité materialy a plyny

Jako monomer pro polymeraci v plazmatu byl pouzit tetravinylsilan CgH1,Si (TVS, 97 %,
Sigma-Aldrich, Obr. 21). Struktura obsahuje vinylovou skupinu. Monomer je umistén ve
sklenéné barice, v lazni termostatu o teploté 15 °C v kapalné formé. Béhem depozice vstupuji
do reaktoru pouze pary monomeru.

Obr. 21 Tetravinylsilan (TVS)

Pouzitym plynem K proplachovani aparatury a jako ochranna atmosféra pii vyhasinani
radikalt byl argon 5.0 od firmy Linde Gas s ¢istotou 99,999 %.

Substratem pro plazmové depozice byl oboustranné lestény kiemik (Si wafer, Obr. 22)
o rozmérech 10 x 10 x 0,6 mm od firmy ON Semiconductor Czech Republic, s.r.o z Roznova
pod Radhostém.

Obr. 22 Cisty kiemikovy substrat
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3.2 Depozi¢ni systém

Depozi¢ni aparatura A3 (Obr. 23) je konstruovana pro plazmochemické depozice metodou
PE CVD s kag)acitné vazanym plazmatem. Jednd se 0 vakuovy systém, dosahujici hodnot
fadoveé az 10” Pa. Depozi¢ni komora je z nerez oceli (Vakuum Praha), opatfena médénym
vakuovym tésnénim nebo vakuovymi ,,0-krouzky* z Vitonu (fluorovany elastomer, DuPont).

Schéma veskerych soucasti aparatury A3 je zobrazeno na Obr. 24. Hlavni ¢ast aparatury
tvoii cylindrickd komora reaktoru o rozmérech 25 x 25 cm. Uvnitt reaktoru se nachazeji dveé
planparalelni médéné elektrody OFHC (Oxygen Free High Conductivity) o priméru 114 mm.
Horni elektroda je uzemnéna a ptivadi se ji plyny do reaktoru. Spodni oto¢na elektroda je
pracovni, ptfivadi se na ni radiofrekven¢ni vykon 13,56 MHz a je zpravidla osazena Sesti
plosnymi vzorky. Oblast plazmatu je homogenni v oblasti stiedu elektrody. Vzorky jsou
umistény vtzv. lodickach z OFHC médi a z/do elektrody jsou vysouvany/zasouvany
z odd¢lovaci komory (load lock) pomoci magnetického manipulatoru pod vakuem.

Cely depozicni systém je Cerpan vakuovym systémem, konkrétné turbomolekularni
vyvévou (TMU 261 P, Pfeiffer Vacuum, ¢erpaci rychlost 170 1/s, rychlost otacek
50 000 rpm?) a rotaéni pumpou (TriScroll 300, Varian, rychlost &erpani 210 1/min).

'F"'," | "‘»'—'

Obr. 23 Realny pohled na technologlckou aparaturu A3 [26]

26



Ovladani Ovladaci panel

vakuovych mérek kapacitnich mérek
I Load-lock |
Manipulator B V
X ': ] PT100 -
- Teplomér
/ 3 Termostat
MS 8 l Monomer
3 Pratokoméry
g.‘ Ovladéni
5 n pritokomaril
o
[=]
Pfizplisobovaci
clen I_ Pracovni plyny

RF
generator

Obr. 24 Schéma technologické aparatury A3 [26]

Soucasti aparatury je in-situ fazové modulovany elipsometr (UVISEL, Jobin Yvon) pro
zkoumani optickych vlastnosti vzorkli a méteni rychlosti ristu polymerni vrstvy pii depozici.
K reaktoru je dale pfipojen hmotnostni spektrometr (Hiden Analytical) z divodu kontroly
Cistoty vakua v reaktoru, pfipadnych netésnosti reaktoru v piipadé Cisténi aparatury, a lze
pomoci né&j urcit i reakéni pochody pfti depozici, viz Obr. 25.

Hmotnostni

spektrometr In-situ elipsometr

Reaktor

T

Magneticky Oddélovaci komora
manipulator load lock

Obr. 25 Schéma reaktoru s hmotnostnim spektrometrem, in-situ elipsometrem, magnetickym
manipulatorem, véetné oddélovaci komory load lock [26]
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Aparatura A3 je fizena kombinované pomoci programu A3 kontroler (Obr. 26) a manualné
pomoci ovladaciho panelu ventili (Obr. 27). Softwarové je mozno fidit priatoky pracovnich
plynt, vykon pifivadény mezi elektrody, teplotni stabilizaci spodni elektrody, otevirani
a zavirani ventilt, pfipadné jejich Skrceni a zaroven umoziuje sledovat procesni tlaky
v jednotlivych ¢astech aparatury. Pomoci manualniho ovladaciho panelu lze v piipadé potieby
rucné otevirat a zavirat vétSinu ventilu.

Davkovani plyni (argon, Kyslik) ze zasobnich tlakovych lahvi je fizeno prutokoméry
(Bronkhorst) pies spole¢né potrubi do vrchni ¢asti reaktoru, do tzv. sprchy, ktera je soucasti
horni uzemnéné elektrody, pomoci programu A3 kontroler.

1 A3 Kontroler P [=] B3]
Soubor Depozice Nastroje Zobrazit Napovéda
DATA P
~Stopky MeFent priitoku P éry plynd
~Aktualni datum a cas - Pa —-Pa . scem ~Argon 2-100— Kyslik 2-100— Kyslik 0.06-3
’ 1.2.2011 9:01:18 Prim&ma hodnota z 5-ti poslednich dat: Spitced Pritok Pritok Pritok——
Doba—— — | sccm = Matkas ’70.Osccm ’70.(lsm:m I 0.000scem
( 0:10:00 15700 V/ [ml] Start Stop 0.004 TET T SetPoi !
[Zbyva Seubarconchd Pa ’70.Osccrn—‘ ’70.Osccm I 0.00sccm ‘
Ty e START
= = Mérka 1 I” Ventilek I~ Ventilek I~ Ventilek
Konec v:
{ S PAUZA 8.4E-6
Pritok

0.00sccm
SetPoint
0.00scem

Termostat —

Mérka 5

?
Teplota
Pa ( 15.0
SetPoint-
’V 15.0
Mérka 8
Mérka 4 1026
7.0E-6 Pa
Pa Wl ee————————
SetPoint: 100000 Pozice: 100000
[« g 3|
100% 0
rElektroda
Scroll vyvéva —| W &k ~RF G ator - neaktivni Zdroj iho pfedp&ti| | topat .
Stav Stav Vykon Pfizp . €len—— [Interni pulzy Napéti epele
OFF Odrazeny vykon: 0W Rezim: AUTO || Time ON:  1ms Napéti: et
OFF OFF Self Bias: 2 Time OFF: 9 ms SetPoint: [0
ow Mod fizeni: > = II Frekvence: 100 Hz I~ Auto Regulace SetPoint——
: Mad regulace: c1 S50 Stiida: 10% Vistupni napét: -
SetPoint OW | | Pulsnimad 4 alm] %

4

Obr. 26 Operacni software aparatury A3 - program A3 kontroler
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5

Obr. 27 Ovladaci panel ventila [26]

Funkce a ovladani jednotlivych ventilt

1.

2.

pneumaticky deskovy ventil — je-1i otevien, plyny ¢erpané turbomolekularni vyvévou
jsou dale Cerpany scroll pumpou

pneumaticky deskovy ventil — oddé€luje turbomolekularni vyvévu a reaktor, ventil je
otevien pii Cerpani systému na zakladni vakuum

pneumaticky deskovy ventil — oddéluje turbomolekularni vyvévu a hlavni komoru
reaktoru, je otevien pii depozici

pneumaticky deskovy ventil — oddéluje hlavni komoru reaktoru od ¢erpaciho systému
pneumaticky deskovy ventil — oddéluje dvé Cerpaci cesty, obvykle je uzavien
pneumaticky deskovy ventil — odd€luje load lock od ¢erpaciho systému, otevien pouze
pii Cerpani zavzdusnéné oddélovaci komory

manualni deskovy ventil — oddéluje komoru load locku od hlavni depozi¢ni komory,
otevien pii vkladani vzorkii do depoziéni komory

motylkovy elektricky ovladaci ventil — slouZzi k nastaveni Cerpaci rychlosti soustavy
a tim nastaveni tlaku depozi¢niho procesu

zavzduSnovaci ventil — na obr. neni znazornén, otevira se zapojenim jeho zastréky do
sit¢, otevien pouze pied vkladanim vzorkd do odd€lovaci komory nebo pied
odstavenim a zavzdusnénim systému

Pro generaci nizkoteplotniho plazmatu se pouziva RF generator (Cesar 1310, 13,56 MHz,
1000 W, Dresser), ktery je fizen softwarové pomoci programu A3 kontroler. Je tedy moZné
ménit dodavany vykon v rozmezi 1 — 1000 W, a to pro kontinualni nebo pulzni rezim.

V pulznim reZimu jsou pulzy generovany intern€ a dochazi k stfidani casovych intervald,
ton kdy je vykon dodavan a torr kdy zadny vykon neni dodavan do systému. Z téchto hodnot
lze vypocitat periodu T, popf. frekvenci f pracovniho cyklu.

T =toy 1o [S] 3)

f=T" [H] (4)
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Pro srovnani vykonu dodaného do reaktoru v kontinualnim ¢i pulznim rezimu slouzi stiida
pulzii S, z které 1ze pak vypocitat hodnotu efektivniho vykonu vyboje Peg:.

s=—ton _fov ey, S=1oo-“% [0%] (5)

ton +lorr

I:)Eff = I:)Kont -S [VV] (6)

Vystup z generatoru je veden pies piizptisobovaci ¢len na pracovni elektrodu, viz Obr. 28.

o - . ~—~—
vystup RF /"
zgeneratoru

elektroda
reaktoru

i

Obr. 28 Schéma piizptisobovaciho ¢lenu kapacitné vazaného plazmatu

3.2.1 Hmotnostni spektrometrie

Soucasti depozi¢ni aparatury je hmotnostni spektrometr HAL 511/3F (fa. Hiden
Analytical, Obr. 29), ktery umoziuje sledovat fragmentaci molekul monomeru vybojem,
Cistotu pfivadénych médii a detekovat necistoty v depoziénim systému a navic slouzi ke
kontrole netésnosti po Cisténi aparatury.

PN 4
Obr. 29 Hmotnostni spektrometr
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Podle charakteru métené¢ho prostfedi a jeho tlaku se voli rezim vstupu plynného vzorku

ovladanim daného ventilu. Hmotnostni spektrometr mtize pracovat ve tiech rezimech:

1. STAND BY rezim — hmotnostni spektrometr je pro vstup vzorku uzavien, 1ze provést
jen méfeni pozadi a zkontrolovat ¢istotu hmotnostniho spektrometru.

2. RESIDUAL GAS ANALYSIS (RGA) rezim — piisluSny ventil je otevien
k monitoringu reaktoru, analyzuje zbytkové plyny v oblasti od ultra vysokého vakua do
tlaku plynti 7 - 107 Pa. Pro vy$$i tlaky je nutné pouZit posledni z rezimu.

3. SAMPLE PROCESS GAS (SPG) rezim — procesni ventil je otevien k monitoringu
vakuovych procest v reaktoru. Maximalni procesni tlak, pfi kterém je systém schopny
méfeni, je definovan velikosti Usti v pouzité clong, kterd je soucasti vzorkovaci trubice
a ptes kterou vzorek vstupuje k analyze. Standardné je nainstalovana clona s velikosti
usti 0,2 mm odpovidajici procesnimu tlaku 6,7 Pa.

Programovym vybavenim umoznujici uzivateli kompletni ovladani hmotnostniho
spektrometru je MASsoft 4.0. Pomoci tohoto programu je mozné vytvofit posloupnost
nekterého z typu skenovani a nastavit potiebné parametry pro méfeni.

Bl Edil MasSpecs Ture Galbw Systen Views Applicalion Mincow Help

B Rl ae o @ A0Ce

™ LAl IV RC RGA 511 #1568 =] B3
w Scan 1 : mase T\Program Files\dentie\ T3 2 08\jle2 aapn View:|

Ishut'dwn I IEvcnis' l

EALTVRCRGL 511611562

| B0 ) [Scaniimass |

dstan] |05 @ A | KiliGrentics Server [[@wasson |m
Obr. 30 Ovladaci software MASsoft 4.0 [18]
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3.2.2 Spektroskopicka elipsometrie

K depozi¢ni aparatufe je pfipojen in-situ fdzové modulovany spektroskopicky elipsometr
UVISEL od francouzské firmy Jobin-Yvon (Obr. 31). Zafizeni se sklada z xenonové lampy
(75 W), analyzatoru, modulatoru, multikanalového spektrografu s monochromatorem
a ovladaciho pocitace. Zatizeni je nainstalovano na hlavni komote depozi¢niho systému pod
tthlem dopadu 70°30". Hlava analyzatoru obsahujici polarizaéni ¢ocky fokusuje svételny
paprsek privadény z lampy pomoci optického kabelu tak, aby dopadal na vzorek. Intenzitu
paprsku lze nastavit pomoci clony umisténé v analyzatoru. V hlavé modulatoru prochazi
svétlo odrazené ze vzorku pres fotoelasticky modulator a polarizator. Vystupujici svétlo je
dale fokusovano do optického vlakna, které signal pienasi do spektrometru. Ten analyzuje
vysledny signal vrozmezi vlnovych délek 230-830nm [19]. Signal zpracovany
monochromatorem je predan softwaru DeltaPsi 2 k vyhodnoceni. Jedna se o plné integrovany
program pro ziskdni a zpracovani elipsometrickych dat. Obsahuje knihovnu materialt
a riznych modeli pro analyzy namétenych spekter pro ptipravené vzorky [20].

4 ‘ “ \|
o I e |)
% —
Obr. 31 Spektroskopicky elipsometr UVISEL

3.3 Priprava vrstev technologii PE CVD

Piiprava plazmovych polymerti se skldda znékolika krokd. Pfed samotnou depozici
tenkych vrstev je nutné zkontrolovat zakladni tlak v reaktoru, ktery by mél byt < 3x
10 Pa. Na za&atku depozice se aktivuje povrch kiemiku argonovym plazmatem, tim se na
povrchu substratu vytvoii aktivni radikaly, na které se pak sndze navazi fragmenty
monomeru. Po aktivaci néasleduje plazmova polymerace z par monomeru. Poté je nutné
ponechat vzorky v reaktoru do druhého dne a nechat vyhasnout volné radikaly, které by
mohly na sebe vazat ¢astice z atmosféry a tim modifikovat vysledny plazmovy polymer.

Priklad depozi¢niho procesu:

1. Ptiprava vzorku — vlozeni Si wafer v médénych lodickdch do oto¢né elektrody
umisténé v reaktoru, ktery je Gerpan na tlak (1-3) x10° Pa. Ventily 1, 2, 3, 4 a 8 jsou
oteviené.

2. Aktivace Si substratu — ventil 2 je uzavien, pomoci programu A3 kontroler nastaveni
podminek pro aktivaci povrchu kiemiku argonovym plazmatem, tzn. regulace
motylkového ventilu 8 na takovou pozici, kterd odpovida tlaku 5,7 Pa v reaktoru, poté
vpousténi 10 sccm Ar do reaktoru po dobu 10 min, pfi kontinualnim dodaném vykonu
5W, pii aktivaci zaznamenavani hodnot tlaku, kapacitnich ¢lent a self-bias, po
ukonceni aktivace povrchu nasleduje Cerpani reaktoru na zakladni tlak pii otevieném
ventilu 2 po dobu 10 minut.
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3. Plazmova polymerace — po aktivaci kfemiku nastavit A3 kontrolorem depozi¢ni
podminky (vykon, rezim kontinualni nebo pulzni, a ¢as depozice), ventil 2 je uzavien,
vpousténi 29 sccm monomeru TVS, odpovidajici tlak v reaktoru je 2,7 Pa, pii depozici
zaznamenavani hodnot tlaku, kapacitnich clenti, vykonu, teploty monomeru, po
depozici je reaktor na chvili od¢erpan na tlak cca. 10™ Pa pii otevieném ventilu 2,
nasleduje vyhasinani naboje po dobu 60 minut vpousténim 10 sccm Ar pii uzavieném
ventilu 2.

4. Vyhodnoceni — po ukonéeni depozice a vyhasnuti volnych radikald, jsou vzorky
ponechany v reaktoru ve vakuu do druhého dne a nasledné analyzovany metodami
napi. FTIR, AFM, apod. Elipsometrii Ize ihned po ukonceni depozice vyhodnotit
optické parametry, tloustku nadeponované vrstvy a tim zjistit, zda vzorky je mozno
charakterizovat i dal§imi metodami ¢i je nutné zopakovat depozici.

Obr. 32 Vkladani kfemiku do tzv. lodicky

Obr. 33 Aktivace Si substratu Ar plazmatem pfi vykonu 5 W

33



3.4 Analyza vrstev pripravenych technologii PE CVD

3.4.1 Metoda Rutherfordova zpétného odrazu RBS

Metoda RBS vyuziva zpétného rozptylu odrazenych iontl (desetiny az desitky MeV) na
jadrech atomul. Energie odrazenych céastic, kterd se fidi zdkonem zachovani a energie
a impulsu, nese informaci o hmoté rozptylujiciho jadra. Pokud nedojde k odrazu na povrchu
vzorku, dochdzi k dalSim ztrdtdm energie pii mijeni jednotlivych atomd. Tim je dana
informace o poloze rozptylujicich atomti. Rozd¢lit tyto dvé informace skryté v energetickém
spektru odrazenych castic je ukolem vyhodnocovacich programi a déje se postupnym
srovndvanim simulované¢ho a zméfeného spektra. To je mozné jen do urcitého stupné
slozitosti podpovrchové struktury event. pii dalSich informaci. RBS spektrum je vlastné
superpozici informaci o hloubkovych profilech vSech pfitomnych prvki. Iont projektil se
odrazi od tézSich jader s vEtsi energii, pficemz se energeticky rozdil pro sousedni prvky
srostouci hmotou snizuje. UGinny prifez je umémy druhé mocning atomového ¢&isla
a mnozstvi odraZzenych iontii odpovida poctu atomi [21].

Metoda RBS byla vyuzita pro méfeni relativni koncentrace kiemiku s ohledem na lehké
prvky (pfedevS§im C, O a N) obsazené v substratu polymeru. Experiment byl proveden za
pouziti svazkil iontii a ¢astic o energii 1 a 1,5 MeV, pomoci tandetronu s energii 1,6 MV [22].

3.4.2 Metoda zpétného odrazu ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis)

Rozdil proti RBS je v geometrii srdzky a detekovany jsou leh¢i Castice vyrazené
V dopfedném smeéru t€Z$im projektilem, k jehoz zadrZeni je pouzitd vhodna folie. Spektrum
meétenych prvkll lze rozsifit pouzitim téZkych velmi energetickych projektili a metody
time-of-flight [21].
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3.4.3 Fourierova transformacni infracervena spektrometrie FTIR

Chemicka struktura polymernich vrstev pfipravenych metodou PE-CVD byla ur¢ena na
zéklad& vyhodnoceni transmisnich infradervenych spekter v rozsahu vino&tt 4000 — 400 cm™,
Mg¢feni bylo provadéno na FTIR spektrofotometru Nicolet iS10, Thermo Scientific (Obr. 35)
v programu OMNIC, viz Obr. 36. Z divodu eliminace vlivu substratu byla pouzita technika
absorp¢niho odectu.

Pfed samotnym métfenim byl méfici prostor proplachovan proudem suchého vzduchu po
dobu 5 minut tak, aby bylo dosazeno definované atmosféry. Po zméfeni pozadi byl do drzaku
vzorku umistén Cisty kfemikovy substrat a pfed jeho méfenim byl pracovni prostor opét
proplachovan po dobu 2 minut. Stejnym zptsobem se postupovalo i pfi méfeni s pp-vrstvami.

Zpracovani spekter plazmovych polymerti bylo provedeno v programu IRBAS (Infra-Red
BASeline, Obr. 37). Program vyuziva zjednoduseny opticky model vrstvy a umoziiuje odecet
interferen¢niho pozadi od naméfeného spektra. Konecnd uprava spekter byla provedena
v softwaru Origin.

Obr. 35 FTIR spektrofotometr Nicolet iS10
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3.4.4 Spektroskopicka elipsometrie

Elipsometrie je nedestruktivni opticka metoda urCend k analyze tenkych vrstev. Lze
pomoci ni studovat tloustku vrstvy, jeji optické parametry (index lomu, koeficient absorpce),
Sitku zakazaného pasu a v jistych piipadech je dokonce mozno sledovat drsnost povrchu. Ve
srovnani s Ostatnimi optickymi metodami ma relativné jednoduché experimentdlni
usporadani, je mozno méfit pfimo, bez nutnosti provadét referenéni méfeni a jde o metodu
velmi presnou. Elipsometrickd méteni je mozné provadét dvéma zakladnimi zptisoby. Muze
se méfit ve svétle odrazeném, nebo ve svétle ptimo proSlém systémem.

Elipsometr na aparatuife A3 je uspofddan pro meéfeni stavu polarizované¢ho svétla
odrazené¢ho vzhledem k polarizaénimu stavu polarizovaného svétla vstupujiciho do systému.
K méteni se pouzivad fazové modulovana elipsometrie, tzn. ¢asti elipsometru (polarizator,
modulator a analyzadtor) jsou zafixovany ve zndmych pozicich. Fazové zpozdéni
kompenzatoru 6 je funkci ¢asu. Veli€ina, ktera se v tomto uspofadani méfi, je modulovana
intenzita svétla:

1(A,t)= 1, + I sinS(t) + I . cos 5(t) (7

kde o(t) = A, Sin(a)t), pficemz A, je modulovanad amplituda iméma V /A (V je excitacni
napéti a A je vlnova délka svétla), |, =1 je intenzita pozadi, I a |, jsou takzvané

pfidruzené elipsometrické parametry (ty jsou méteny, vSe ostatni vypocitava software).
Pfi obvyklém méfeni je nastaveni thla jednotlivych ¢asti nasledujici: modulator M = 0°,
analyzator A = 45° a polarizator P = 45°. Pro tento pfipad pro parametry | a | plati:

I, =1 (8)
I =sin2¥sinA 9
I. =sin2¥cosA (20)

kde A je fazovy posun a W je azimut, vyznam téchto uhld je vidét na obrazku 34.

S smér

Obr. 34 Zobrazeni elipsometrickych thla
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3.4.5 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Povrch ptipravenych tenkych vrstev plazmovou polymeraci byl analyzovan na rastrovacim
sondovém mikroskopu NTEGRA Prima (fa. NT-MDT, Obr. 38). Tento mikroskop pracuje
také na bazi atomarnich sil a jeho soucasti je i nanoindentaéni zafizeni (viz 3.4.6).

Mikroskop mize méfit vzorky vodivé i nevodivé, pracovat v mnoha méficich modech
a tedy nejen na bazi atomarnich sil (AFM), ale vyuzivat napt. i magnetické ¢i elektrické sily
(MFM, EFM). Vsechny tyto techniky patii do skupiny mikroskopickych metod nazyvané
rastrovaci sondova mikroskopie (Scanning Probe Microscopy, SPM).

Obr. 38 Mikroskop NTEGRA Prima

Mikroskop NTEGRA Prima je uloZen na antivibraénim stole, ktery tlumi vibrace z okoli
vrozsahu 0,7 Hz — 1kHz, z divodu zkresleni méfeni. Do skenovaci hlavy s vhodnymi
profilovymi parametry je uchycen vzorek o daném rozméru. RozliSeni mikroskopu je dano
pouzitym hrotem a jeho polomérem =zakiiveni. Obvykle se udava rozliSeni fadové
V jednotkach az desetinach nanometri. Soucasti mikroskopu je kamera s optickym
mikroskopem [23].
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3.4.6 Nanoindentace

Nanoindenta¢ni meéfeni a vysledky v této praci byly provadény pomoci zafizeni
TriboScope TS-75 od firmy Hysitron Inc., z Indianapolisu, USA. Toto zafizeni muize byt
piipojeno na veskeré systémy SPM. Jedna se o specialni hlavu s citlivym pfevodnikem. Jako
hrot se pouziva hrot Berkowich s polomérem zakiiveni 150 nm nebo 50 nm. Pfistroj je
schopen vyvinout silu az 10mN. VeSkeré udaje o méfeni jsou zaznamenavany
a vyhodnocovany programem TriboScan 8.0.

3.4.7 Smacivost

Povrch piipravenych polymernich vrstev byl smacen testovacimi kapalinami na optickém
ptistroji OCA 10 (DataPhysics, Obr. 39). Konkrétn¢ byl méfen kontaktni thel v programu
SCA 20. Z namétenych hodnot kontaktnich thla byla vypocitana povrchova energie pro dvé
kapaliny (voda, diiodomethan) metodou Wu a Owens-Wendt. Témito metodami Ize vypocitat

volnou povrchovou energii jako soucet disperzni (nepolarni) slozky yd a polarni slozky y°
[24].

y=y"+y° (11)

Obr. 39 Opticky piistroj OCA 10
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vrstvy pripravené plazmovou polymeraci vV pulznim rezimu

Pied zapocetim ptiprav tenkych polymernich vrstev v pulznim rezimu, byla aparatura A3
testovana pii riznych vykonech a pritocich monomeru pro kontinudlni rezim, aby byly
stanoveny limity vhodné i pro depozi¢ni podminky Vv pulznim rezimu.

Jako monomer byl vybran tetravinylsilan (TVS, cistota 97 %, Sigma-Aldrich), ktery byl
deponovan ve form¢ par na lestény Si wafer (o rozmérech 10 x 10 x 0,6 mm), technologii
PE CVD vV pulznim rezimu, pritokem 3,8 sccm.

Pied depozici byly kiemikové substraty aktivovany argonovym plazmatem po dobu
10 minut pfi kontinualnim dodaném vykonu 5 W, priatoku 10 sccm Ar a odpovidajicim tlaku
5,7 Pa.

Po depozici dochazelo k postupné redukci povrchového naboje a volnych radikala ve
vrstvé po dobu 60 minut pii pratoku 10 sccm Ar. Po dalSich 24 hodinach ve vakuu byly
vzorky vytazeny z reaktoru a uloZzeny do exsikatoru pro jejich analyzy a charakterizace.
Depozi¢ni podminky (efektivni vykon, celkovy vykon, depozi¢ni Cas a tlak), jsou uvedeny
v tab. 4.

Ptipravené vrstvy byly charakterizovany metodami hmotnostni  spektrometrie,
elipsometrie, FTIR, RBS, AFM, nanoindentaci a méfeni kontaktnich Ghli.

Tab. 4 Depozi¢ni podminky pro pfipravu polymernich vrstev v pulznim rezimu

ton © toff Pre Pet depozicni ¢as tlak pred/pri
[ms] [W] [W] [s] depozici [Pa]
,,,,,,,,,, 1:99 . 01 gy 27/27
1:9 1 1868 2,7112,6-27
__________ 1:49 . i 1889 27/27
1:1 25 257 27121
___________ 1:9 1034 27/26
IS 100 25 T 21 2712324
1:1 50 274 2,7/19
__________ 1:19 10389 27/27
,,,,,,,,,,, 17 200 252422’7/215_2’6
___________ 1:3 50 51 27/22-23
1:1 100 310 2,7119
__________ 11 . 25287 27/27
1:1 150 343 2,7/19
,,,,,,,,,, 1:49 ..o 4 27128
__________ 1:19 S 26 27128
___________ 1:9 . 500 20309 27/25-26
___________ 1:4 ..o 0820 27122
1:1 250 240 2,7121-2,2
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4.1.1 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie byla vyuzita pro sledovani fragmenti molekul monomeru
vybojem, k Cistoté pfivadénych plynt a par monomeru, k detekci zbytkovych plyna
V depozi¢nim systému a ke kontrole neté€snosti po ¢isténi aparatury. Jako monomer byl zvolen
tetravinylsilan (TVS), jehoz spektrum je na Obr. 40.

Ze spektra struktury TVS bylo spomoci programu ACD/MS Fragmenter navrzeno
fragmentaéni schéma molekuly. Na obrazku 41 je zobrazena struktura fragmenti molekuly
TVS, ktera je rozstépena v ionizatoru elektronovou ionizaci pii 70 eV. Interpretace tohoto
spektra je uzitecnd i k identifikaci fragmenti vznikajicich v plazmatickych procesech, kde
mize dochazet k podobnym déjam [25].

Zakladni molekula TVS ma relativni molekulovou hmotnost 136,27. Molekularni ion se
projevuje ve spektru jako méné intenzivni zdznam s nejvyssi hmotnosti m/z = 136. Ten po
odstépeni atomu vodiku dava fragment 135, ktery ztratou koncové skupiny CH, a po
preuspofadani molekuly vodikovymi pfesmyky vytvaii fragment 121. Tyto dva fragmenty
jsou prekurzory dvou hlavnich fragmentarnich cest, pfi kterych vznikaji fragmenty projevujici
se vyraznéji ve spektru. Jednd se hlavné o postupnou ztratu C, fragmentii navdzanych na
centralni atom kiemiku doprovdzené casto vodikovymi piesmyky. Ostatni ptilehlé piky
k zdznamim popsanym ve schématu, patii podobnym strukturam, které se 1isi od popsanych
castic poCty vodikd. Nejmens$i fragmenty vyskytujici se ve spektru jsou C, cdstice
S nasobnymi vazbami, které byly odstépeny z centradlniho atomu kfemiku béhem procesu.
Jedna se pfedevSim o fragmenty 25 a 27. Ve spektru naméfeném v nasi aparatufe se navic
vyskytuje absorbovand voda na sténach reaktoru s hmotnostnim ¢islem m/z = 18, a dusik
S hmotnostnim ¢islem m/z = 28.

1,0x10°
55

83

8,0x10°

28

108

6,0x10”

4,0x10”

2.0x10°

Partial pressure [Torr]

121
135
|

0 20 40 60 80 100 120 140 160
m/z

0,0

Obr. 40 Spektrum TVS métené hmotnostnim spektrometrem

41



HCe
HZC\\jS | Ve

P

H,C
m/z 136
H,C
\ jf
HZC)
m/z 81
O
)SIH
Hch
m/z 55
/ﬁH i/C H
C HC
m/z 25 m/z 27

H,C .
HZC\ \W CH,
\—Si—CH'
)

H,C
m/z 136

HCo
H2C\ /+ICH2

Si—C
P
H,C
m/z 135

H,C

Si
=
H,C
m/z 109

H,C
\ v
SiH
/
H,C

m/z 83

A+
stl

H,C
m/z 57

L+
SIH3
m/z 31

+

CH
/

HC
m/z 26

Tt
Si—CH,

~
HCZ
m/z 67

4
HSi——CH,
m/z 43

CH,
/ 2

H,C
m/z 28

Obr. 41 Interpretace hmotnostniho spektra TVS
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Pomoci hmotnostniho spektrometru byla sledovana mira fragmentace molekuly TVS
V plazmatu pii riznych vykonech. Dale byl sledovan ustaleny stav plazmatu a zména sloZeni
neutralnich iontd béhem depozice. VSechna méfeni byla provadéna v rezimu SPG (viz
kapitola 3.2.1). Naméfena spektra jsou vyhodnocena v grafu (Obr. 42) v logaritmickém
méftitku pro lepsi piehlednost a je vidét, Ze s rostoucim vykonem ubyva fragmenti s velkym
hmotnostnim Cislem a naopak pifibyva fragmentii s mensim hmotnostnim c¢islem, ale jen

s nékterymi vyjimky.

1:4, 500 W, Weff =100 W
Ll n
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|||||||. J |I|I

.J
n‘ |
J
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al
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Partial pressure [Torr]

|l
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1:11, 300 W, Weff =25 W

| "'I|'||| l
0 20

40

pl”MHI |||II!I
6

0
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1:1, 200 W, Weff = 100 W
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| ..||.|| UM ..|||||. It ||| it |||| L ||||I. || L1 .
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Obr. 42 Srovnani spekter plazmovych polymernich vrstev pfi riznych efektivnich vykonech
V logaritmickém métitku
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Z nejvyznamngj$ich zmén identifikovatelnych fragmentii, uvedenych v Tab.5, byly
sestrojeny koncentracni zavislosti téchto fragmentt pii riznych efektivnich vykonech. Grafy
jsou navic rozdélené pro Pgre vykony 10 a 50 W, 100 W, 200 a 300 W a 500 W (Obr. 43 —
46). Ztéchto obrazki je vidét, ze dochazi u hmotnostnich pomérd 26 a 28
k nejvétSimu narlstu intenzity Castic, zatimco pro fragmenty 29, 39, 55, 83 a 109 naopak
k poklesu pro vsechny uvedené piiklady, ale s nékterymi vyjimkami. Déle je pozorovatelny
narust molekularniho vodiku s hmotnostnim ¢islem m/z = 2, vzniklého rekombinaci
atomarniho vodiku od$tépenim z molekuly monomeru v plazmatu, v celém rozsahu vykonu
10 -500 W.

Tab. 5 Castice identifikované hmotnostni spektrometrii

m/z identifikace fragmenti HS
2 H,

B N -

24 =c’
. k=
__________________________________ 6 HC=CH

27 H,C=CH"
_________________________________ 28 hgc—cH,
B R = =

31 SiH
R e e < M

43 HyC—CH,-CH, HSi==CH,
_________________________________ 5 CHsT
__________________________________ 57 CHs
””””””””””””””””””” 67  csT
””””””””””””””””””” 8 st
. R - L

109 CeHoSi

45



9,00E-009 I TVS without discharge
. I 1:99, 10 W, Weff=0,1 W
o 8,00E-009 - B 1:9, 10 W, Weff=1W

[C]1:49,50 W, Weff=1W

'6' 7,00E-009 - [ 1:1, 50 W, Weff = 25 W
= 6,00E-009
§ 5,00E-009 |
S 4,00E-009 |
'© 3,00E-009 |
@ 2.00E-009 |-
a¥

1,00E-009 | Jﬂ

m/z

Obr. 43 Zavislost intenzity signalu vybranych fragmentd na efektivnim vykonu pro vzorky

ptipravené o Pgr vykonu 10 a 50 W

9,00E-009
8,00E-009
7,00E-009
6,00E-009
5,00E-009
4,00E-009
3,00E-009
2,00E-009
1,00E-009

I TVS without discharge

B 1:9, 100 W, Weff = 10 W
I 1:3, 100 W, Weff = 25 W
[ 1:1, 100 W, Weff = 50 W

Partial pressure [Torr]

m/z

Obr. 44 Zavislost intenzity signalu vybranych fragmentti na efektivnim vykonu pro vzorky

pfipravené o Pge vykonu 100 W
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9,00E-009 [ I TV/S without discharge
I 1:19, 200 W, Weff =10 W
— 8,00E-009 |- I 17, 200 W, Weff = 25 W
) [ 1:3, 200 W, Weff = 50 W
=, 7,00E-009 | I 1:1, 200 W, Weff = 100 W
o [ 1:11, 300 W, Weff =25 W
S 6,00E-009 - T 1:1, 300 W, Weff = 150 W
2]
< 5,00E-009 |
S
© 4,00E-009
g L
=
< 3,00E-009 |
a X
2,00E-009 -
1,00E-009 Jiﬂ_'
2 [e4] g [26] [27] [2g] [29] [s9] 55 [gg [109
m/z

Obr. 45 Zavislost intenzity signalu vybranych fragmentti na efektivnim vykonu pro vzorky
pfipravené o Pge vykonu 200 W a 300 W

9,00E-009 + I TV'S without discharge
ran B 1:49, 500 W, Weff = 10 W
5 8,00E-009 B 1:19, 500 W, Weff = 25 W
— I 1:9, 500 W, Weff =50 W
'3' 7,00E-009 - B 1:4, 500 W, Weff = 100 W
5 6,00E-009 _
§ 5,00E-009
o 4,00E-009
'© 3,00E-009
4: L
@® 2,00E-009
D_ L

1,00E-009

m/z

Obr. 46 Zavislost intenzity signalu vybranych fragmenti na efektivnim vykonu pro vzorky
ptipravené o Pgr vykonu 500 W
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4.1.2 RBS, ERDA

M¢teni metodou RBS a ERDA a analyzy spekter pro pfipravené pp-TVS vrstvy byly
provedeny na Ustavu Jaderné fyziky AVCR v Rezi. Méfeni bylo provadéno po nékolika
tydnech od depozice vzorka, tzn. Ze vysledky jsou ovlivnény post-depozi¢ni oxidaci
(degradaci), tj. pronikanim kysliku do vrstev, pfedevsim u vzorkt pfipravenych o niz§im Pre
vykonu. Je tedy potfeba zohlednit vysledné vystupy. RBS metoda ndm poskytuje informace
0 hloubkovém profilu chemického slozeni daného materialu vrstvy.

Na obr. 47 je znazornéna atomova koncentrace [%] vodiku, uhliku, kiemiku, kysliku
a dusiku v zavislosti na efektivnim vykonu [W]. Zastoupeni kiemiku (~10 at.%) je téméft
konstantni pro vSechny uvedené efektivni vykony. Vodik klesd s nartstajicim efektivnim
vykonem, a to z hodnoty 48 at.% pro vrstvu piipravenou pii efektivnim vykonu 1 W na
hodnotu 26 at.% pro vrstvu piipravenou pii efektivnim vykonu 150 W. Obsah kysliku
v degradovanych (post-depozi¢ni oxidace) vrstvach klesa s rostoucim efektivnim vykonem.
U nékterych vrstev byl pifi méfeni RBS metodou registrovan i dusik v malé koncentraci.
Koncentrace uhliku roste s efektivnim vykonem od hodnoty 33 at.% pro vrstvu piipravenou
o efektivnim vykonu 0,1 W po hodnotu 63 at.% pro vrstvu ptipravenou pii efektivnim vykonu
100 W.
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X ' N .

+= 60T A

5 7 . |
S 50} T
= | A C
‘g 40 a H
S 30] :
3 30 ‘

o

3 20 [

O ' 1 .

é 10§ n 1 .

(®) ' R

-— 0 ] e e o

< | L | L |

0O 25 50 75 100 125 150 175
Effective power [W]

Obr. 47 Zavislost chemického slozeni pp-TVS vrstev na efektivnim vykonu
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Na obrazku 48 je znadzornéna zavislost poméra zastoupenych prvkl na efektivnim vykonu.
Pomér C/Si vyjadiuje zménu organicko-anorganického charakteru materidlu. Je vidét, ze
hodnoty rostou s efektivnim vykonem a méni se od hodnoty 4,2 pro efektivni vykon 25 W
a Prr vykon 500 W do hodnoty 5,9 pro efektivni vykon 100 W a Pgr vykon 200 W. Material
piipraveny pii vysSich vykonech je tedy vice organického charakteru. Dale je vidét narust
poméru O/Si s klesajicim efektivnim vykonem v disledku atmosférické degradace. Pomér
O/C je blizky nule pro vS§echny uvedené vykony.

6 3
. * ¢
.
5:0 ° ¢
;0: .
S a4t
-'(—U' e OJSi
b I * OIC
-E 3r & C/Si
=
o 2f
Ll b
1_.
E* H
Or * ] . *
N 1 N 1 N 1

0O 25 50 75 100 125 150 175
Effective power [W]

Obr. 48 Zavislost poméri zastoupenych prvki na efektivnim vykonu
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413 FTIR

FTIR spektra pp-TVS vrstev pfipravena v pulznim rezimu technologii PE CVD byla
meéiena na FTIR spektrofotometru Nicolet iIS10, Thermo Scientific (viz kapitola 3.4.2).

Na obrazku 49 jsou znazornény FTIR spektra vzorkl pfi Pre vykonu 10, 50 a 100 W
a efektivnich vykonech 0,1, 1, 10, 25 a 50 W. Funk¢nim skupinam byly pfifazeny absorpcni
pasy, které jsou uvedeny v Tab. 6.

U vSech pfipravenych pp-TVS vrstev je zanedbatelny vyskyt —OH skupiny v oblasti
3800 — 3400 cm™ a to v dasledku toho, 7e vzorky byly proméfeny ihned po vytaZeni
z reaktoru kvili post-depozi¢ni oxidaci na vzduchu a to nejvyraznéji pro vrstvy ptipravené
pfi nizkych hodnotach vykonu.

Dalsim absorpénim pasem je oblast 3312 cm™ odpovidajici funkéni skuping C=C. Funké&ni
skupiné CH,, CHj; odpovid4 absorpéni pas 3000 — 2800 cm™ a Iieho intenzita klesa
s rostoucim efektivnim vykonem. Obdobné je tomu i v oblasti 1461 cm™ pro funkéni skupinu
CH,.

Dalsi vyznamnou funkéni skupinou vyskytujici se ve spektru a obsahujici kiemik je Si-H
pii 2122 cm™ a Si-C pii 920 — 650 cm™. Intenzita t&chto absorpénich past také klesa
S rostoucim efektivnim vykonem.

Tab. 6 Prifazeni funk¢nich skupin jednotlivym absorpénim pasim

vinoéet [cm™] funkéni skupina

3312 C=C ve vinylu
3000—-2800 CH,, CH;
2122 Si—H
1592 C=C ve vinylu
1461 CH,
1412 CH, ve vinylu
1255 CH, v Si—-CH,—R
1015 =CH ve vinylu
959 =CH; ve vinylu
920—650 Si—C

713 CH
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P~10W,— P_=50w, — ————P_=100w| Si-C

_ CH
CH,, §:H3 SiH_ -
VAN
P =50W | C=C

CH, CH, in vinyl
AN

Absorbance [a.u.]

Peff=1 w T/‘
=CH, in vinyl
Per=0 W C=Cinvinyl .\ o op R
4000 3000 2000 1000

Wavenumber [cm™]

Obr. 49 FTIR spektra pp-TVS vrstev 0 Pre vykonech 10, 50 a 100 W a efektivnich vykonech
0,1, 1, 10, 25,50 a 100 W

Na obrazku 50 jsou znazornény FTIR spektra vzorkl pii Pre vykonu 200 W a efektivnich
vykonech 10, 25, 50 a 100 W, ve srovnani dale se vzorkem o Pgrg vykonu 300 W o efektivnim
vykonu 150 W. Z naméienych vysledkl je ziejmé, Ze intenzita absorpCnich past je téméf
podobna s predchozimi FTIR spektry o Pgr vykonu 10, 50 a 100 W.

[—P,=300W ] | P=200W

Absorbance [a.u.]

4000 3000 2000 1000
Wavenumber [cm ]

Obr. 50 FTIR spektra pp-TVS vrstev 0 Prg vykonech 200 a 300 W a efektivnich vykonech
10, 25, 50, 100 a 150 W
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Na obrazku 51 jsou znazornény FTIR spektra vzorka pii Prg vykonu 500 W a efektivnich
vykonech 10, 25, 50, 100 a 250 W. Z namétenych vysledki je patrné, Ze intenzita absorpcénich
past je téméf shodna s predchozimi FTIR spektry o Prg vykonu 200 a 300 W.

| P_.=500W
- A~
L
S
c P_=100 W
@©
=
3
<
4000 3000 2000 L 1000

Wavenumber [cm ]

Obr. 51 FTIR spektra pp-TVS vrstev 0 Prg vykonu 500 W a efektivnich vykonech 10, 25, 50,
100 a 250 W
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4.1.4 Spektroskopicka elipsometrie

Spektroskopickou elipsometrii byly méfeny vzorky piipravené V pulznim rezimu
plazmovou polymeraci. Tyto vrstvy deponované o daném vykonu Pgg, Viz Tab. 7 (v rozsahu
efektivniho vykonu 0,1 W az 250 W) byly charakterizovany nejen pro vyhodnoceni tloustky,
ale také k urceni jejich optickych parametri (index lomu, extinkéni koeficient) v oblasti
vlnovych délek 250 — 830 nm, a to pomoci elipsometrickych modelt v programu DeltaPsi 2.

Depozi¢ni ¢as byl vybran pro vzorky takovy, aby odpovidal tloust’ce vrstvy 1um, vhodné
pro dalsi analyzy a charakterizace. V Tab. 7 je uvedena naméiena tloustka o daném Pge
vykonu pfi riznych pulzech, véetné vypocitanych hodnot depozi¢nich rychlosti.

Tab. 7 Hodnoty tloustky a depozi¢ni rychlosti v zavislosti na depozi¢nich podminkach

ton : tosf Prr Pest tloust’ka depoz. rychlost

[ms] [W] [W] [nm] [nm/min]

,,,,,,,,,, 1:99 10 o0 %6 3
1:9 1 959 31

__________ 1:49 50 oL 1008 32
1:1 25 888 207

___________ 1:9 0 A6S 209

___________ 1:3 100 2> 865 229
1:1 50 867 190

__________ 1:19 . 0oy 164
1:7 25 941 233

,,,,,,,,,,, 13 ™ s e 26
1:1 100 1017 197

,,,,,,,,,, 1:1L g .2 lot4 25
1:1 150 1068 187

__________ 1:49 B U~ S -

__________ 1:19 . 2> 932 209

___________ 1:9 500 9 lee0 206

___________ 1:4 ..o 1088126
1:1 250 654 161

Disperzni ktivky indexu lomu a extinkéniho koeficientu veskerych naméfenych vzorkt
jsou uvedeny na obrazcich 52 — 54 a koresponduji s nastavenim depozi¢nich podminek.

Na obrazku 52 jsou znazornény disperzni kiivky vzorka pii Prg vykonu 10 W a efektivnim
vykonu 0,1 a 1 W, ve srovnani déle se vzorky s Prr vykonem 50 W a efektivnich vykonech
1a25W a celkovém Pgr vykonu 100 W o efektivnich vykonech 10, 25 a 50 W. Z vysledki
je patrné, ze hodnoty indexu lomu rostou s rostoucim efektivnim vykonem v zavislosti na
vlnové délce. Na obrazku je i znazornéna zavislost extinkéniho koeficientu na vlnové délce,
kde je vidét narust v oblasti UV zafeni s rostoucim efektivnim vykonem.
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Obr. 52 Disperzni kiivky indexu lomu a extink¢éniho koeficientu polymernich vrstev
Vv z&vislosti na vlnové délce pro RF vykony 10, 50 a 100 W

Na obrazku 53 jsou znazornény disperzni kiivky vzorki pii Pgre vykonu 200 W
a efektivnim vykonu 25, 50 a 100 W, ve srovnani dale se vzorky s Prg vykonem 300 W
a efektivnich vykonech 25 a 150 W. Z vysledk je patrné, ze hodnoty indexu lomu rostou
opét sefektivnim vykonem v zavislosti na vinové délce, tak i Vv piipadé extinkéniho
koeficientu, absorpcni hrana se posouva smérem k infracervené oblasti.
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Obr. 53 Disperzni kiivky indexu lomu a extinkéniho koeficientu polymernich vrstev
Vv zavislosti na vinové délce pro RF vykony 200 a 300 W

Na obrazku 54 jsou zndzornény disperzni kiivky vzorkll pifi Pgrr vykonu 500 W
a efektivnim vykonu 10, 25, 50, 100 a 250 W. Z namétenych vysledki je vidét, Ze hodnoty
indexu lomu rostou s efektivnim vykonem v zavislosti na vlnové délce, tak i Vv ptipadé
extink¢niho koeficientu, kde dochazi k nartstu hodnot v UV oblasti s efektivnim vykonem
a absorp¢ni hrana se posouva smérem k infra¢ervené oblasti.
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Obr. 54 Disperzni kiivky indexu lomu a extink¢éniho koeficientu polymernich vrstev
Vv zavislosti na vinové délce pro RF vykon 500 W

Zavislost depozi¢ni rychlosti na efektivnim vykonu vSech vzorkli miizeme vidét na
Obr. 55. Depozi¢ni rychlost (nm/min) byla vypocitana jako pomeér vysledné tloustky
piipravenych pp-TVS vrstev ku depozi¢nimu Casu. Z obrazku je vidét, Ze nejvyssi depoziéni
rychlost byla pfi Pgre vykonu 200 W a efektivnim vykonu 25 W, zatimco nejmensi depozi¢ni
rychlost byla piti Prg vykonu 10 W a efektivnim vykonu 0,1 W.
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Obr. 55 Zavislost depozi¢ni rychlosti na efektivnim vykonu pp-TVS vrstev pro dany vykon

Zavislost indexu lomu pii A = 633 nm na efektivnim vykonu vSech vzorkt mtzeme vidét
na Obr. 56. Index lomu roste od hodnoty 1,65 pii Pre vykonu 10 W a efektivnim vykonu
0,1 W po hodnotu 2,3 pii Pge vykonu 500 W a efektivnim vykonu 250 W.
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Obr. 56 Zavislost indexu lomu (A = 633 nm) na efektivnim vykonu pp-TVS vrstev pro dany
PRF V}"kOIl
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Zavislost sitky zakazaného péasu, Eg, na efektivnim vykonu vSech vzorkd miizeme vidét na
Obr. 57. Sitka zakazaného pasu byla ziskana z elipsometrického méfeni pp-TVS vrstev po
depozici. Z grafu je patrny pokles Eq se vzristajicim efektivnim vykonem pro danym Pge
vykon. Hodnoty se nachazi vrozmezi 0,8 — 2,5 eV. Tato oblast je charakteristicka pro
polovodice, tzn. ze dany material vykazuje vodivé vlastnosti.

2,6+
2,4+
;I 2’2 | mm Pulzni rezim 10 W
D ool —m— Pulzni rezim 50 W
a t \ —M— Pulzni rezim 100 W
o 18 Pulzni rezim 200 W
(@)] r —M— Pulzni rezim 300 W
- 1,6+ —m— Pulzni rezim 500 W
P i
D 14 o
Q [ AN
c 12} / \:\
(N L
110 B " \
0,8 - [ ]
06—

0 50 100 150 200 250
Effective power [W]

Obr. 57 Zavislost sitky zakazaného pasu na efektivnim vykonu pp-TVS vrstev pro dany
PRF V}”kOIl
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4.1.5 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Povrchova morfologie pfipravenych vrstev byla sledovana pomoci AFM mikroskopie.
RMS drsnost povrchu byla vypoéitana jako stiedni kvadratickd odchylka (RMS®) od stiedni
roviny programem pro optickou analyzu AFM obrazu. Na Obr. 58 je znazornéna drsnost
povrchu tenkych vrstev o tloust'ce priblizné 1 um v zavislosti na efektivnim vykonu pro dany
Pre vykon ve srovnani s vrstvami piipravenymi pii kontinudlnim rezimu. Drsnost vrstev
ptipravenych v pulznim rezimu Se pohybuje v rozmezi hodnot do 5nm. Je tedy vidét, ze
vrstvy pfipravené v pulznim rezimu, a to i pfi vysokych hodnotach efektivniho vykonu, jsou
pomérné hladké ve srovnani s vrstvami piipravenymi V kontinualnim rezimu. Vhodnou
ukazkou jsou snimky V2D zobrazeni Obr.59 (kontinualni rezim) a 60 (pulzni rezim)
pfipravenych vrstev pii vykonu 50 W.
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Obr. 58 Vliv drsnosti povrchu piipravenych vrstev na efektivnim vykonu
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Obr. 59 Povrchova morfologie pp-TVS vrstvy deponované pii vykonu 50 W v kontinualnim
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Obr. 60 Povrchova morfologie pp-TVS vrstvy deponované pii Prg 500 W a efektivnim
vykonu 50 W Vv pulznim rezimu
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4.1.6 Nanoindentace

Ve spolupraci AFM mikroskopu a TroboScopu byla provedena nanoindentace
ptfipravenych pp-TVS vrstev. Z vysledki méfeni hloubkovych profili modulu pruznosti
a tvrdosti byly stanoveny hodnoty téchto veliin pro samotnou vrstvu bez vlivu substratu.

Na Obr. 61 a 62 jsou znazornény zavislosti t€chto mechanickych vlastnosti na efektivnim
vykonu pp-TVS vrstev pro dany Pge vykon. Srostoucim efektivnim vykonem rostou
mechanické vlastnosti daného materiald. Modul pruznosti roste od hodnoty 13,3 GPa po
hodnotu 122 GPa, tvrdost od 1,9 GPa po hodnotu 14,6 GPa.
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Obr. 61 Modul pruznosti pfipravenych pp-TVS vrstev v zavislosti na efektivnim vykonu
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Obr. 62 Tvrdost piipravenych pp-TVS vrstev v zavislosti na efektivnim vykonu

4.1.7 Smacivost

U pripravenych pp-TVS vrstev byl zméfen kontaktni tthel pomoci testovacich kapalin
(voda, diiodomethan) na piistroji OCA 10. Z hodnot kontaktniho thlu byla vypoc¢itina volna
povrchova energie pomoci metody Wu a Owens-Wendt (viz kapitola 3.4.7). Vzorky byly
prométeny do dvou hodin od jejich vytazeni z reaktoru, kviili vzdusné oxidaci a naslednému
zkresleni vysledki.

Na obrdzku 63 je vynesena zdvislost kontaktniho uhlu testovacich kapalin (voda,
diiodomethan) na efektivnim vykonu pro Pge vykony 10, 50, 100, 200, 300 a 500 W.
Z obrazku je vidét, ze kontaktni tthel polarni slozky vody, tak i v ptipad¢ disperzni (nepolarni)
slozky diiodomethanu, mirn¢€ klesa s rostoucim efektivnim vykonem.
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Obr. 63 Zavislost kontaktniho ihlu na efektivnim vykonu

Na obrazku. 64 je vynesena zéavislost volné povrchové energie pp-TVS vrstev pfi riznych
efektivnich vykonech pro Pgre vykony 10, 50, 100, 200, 300 a 500 W. Volna povrchova
energie je sumou disperzni (nepolarni) a polarni slozky a pro ob¢ kapaliny je vidét patrny
mirny narast smacivosti s rostoucim efektivnim vykonem.

Nejnizsi hodnota volné povrchové energie vypocitana metodou Owens-Wendt je 42 mN/m
a odpovida vzorku s nejniz§im Pgrg vykonem 10 W, zatimco nejvétsi hodnotou je 47 mN/m
a odpovida vzorku snejvyssim Pgrg vykonem 500 W. Rozdil mezi nejmensi a nejvétsi
hodnotou volné povrchové energiec metody Wu je 42 — 48 mN/m. Trendem je opét mirny
nariist S rostoucim efektivnim vykonem, zatimco rozdily v celkové povrchové energii jsou
zanedbatelné.

Piipravené pp-TVS vrstvy o niz§im efektivnim vykonu jsou méné hydrofilni nez pfi
vysSich vykonech. Lze tedy fici, Ze vétsi vliv na celkovou povrchovou energii ma slozka
disperzni nez polarni, viz Obr. 65.
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Obr. 65 Vliv disperzni a polarni slozky na celkovou povrchovou energii metody
Owens-Wendt pro dany efektivni vykon
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5 ZAVER

Diplomova prace se zabyvala komplexné problematikou piiprav tenkych vrstev pomoci
technologie PE CVD. V teoretické ¢asti diplomové praci byla provedena reserSe soucasného
stavu poznani v oblasti plazmatu, plazmové polymerace a charakterizace tenkych vrstev
mikroskopickymi a spektroskopickymi technikami.

Cilem diplomové prace byla depozice a charakterizace vrstev s dobie definovanymi
fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi a jejich vztah k depozi¢nim podminkam (efektivni
vykon, RF vykon, pratok monomeru). Vrstvy byly pfipravené plazmovou polymeraci pii
pouziti monomeru tetravinylsilanu (TVS). K charakterizaci fragmentace molekuly TVS byla
vyuzita hmotnostni spektrometrie. Chemicka struktura a chemické sloZeni pftipravenych
vrstev byly stanoveny pomoci technik RBS, ERDA a FTIR. Pomoci spektroskopické
elipsometrie byly ziskany optické vlastnosti a tloustka vrstev. AFM mikroskopii bylo
provedeno méteni povrchové morfologie vrstev. Mechanické vlastnosti byly stanoveny
pomoci nanoindentace a na zavér byla charakterizovana také smacivost vrstev.

Vysledky z hmotnostni spektrometrie ukéazaly, ze s rostoucim efektivnim vykonem dochézi
ke zvySovani fragmentace monomeru TVS na mensi fragmenty. Jednalo se pfedev§im o vazbu
mezi kiemikem a vinylovou skupinou.

Metodou RBS byly ziskany informace o daném slozeni pfipravenych vrstev 0 atomarni
koncentraci. Bylo prokazano, Ze srostoucim efektivnim vykonem je dany material vice
zesitovany béhem plazmové polymerace a obsahuje vétsi podil uhliku vicéi kiemiku. Obsah
nepatrného mnozstvi kysliku byl s nejvétsi pravdépodobnosti zplisoben post-depozicni
oxidaci, ktera nebyla u metody FTIR patrna.

Z FTIR namétenych spekter jednotlivych vrstev byl S nartistajicim vykonem zaznamendn
pokles koncentrace jednak vinylové skupiny, coz koreluje s vysledky hmotnostni
spektrometrie, a dale pokles koncentrace skupin CHy, SiH, coz souvisi s eliminaci vodiku ve
vrstvach.

Spektroskopickou elipsometrii byly ziskany tloustky pfipravenych vrstev a jejich optické
parametry (index lomu, extinkéni koeficient). Vliv téchto parametrti na efektivni vykon dobie
vystihuje Obr. 56, kde je vidét patrny nartst hodnot indexu lomu s efektivnim vykonem od
hodnoty 1,65 pfi Prr vykonu 10 W a efektivnim vykonu 0,1 W po hodnotu 2,3 pii Pre vykonu
500 W a efektivnim vykonu 250 W.

Povrchova morfologie a mechanické vlastnosti byly urCeny pomoci AFM mikroskopie,
resp. nanoindentace. Vysledky drsnosti pifipravenych vrstev v pulznim rezimu neprokazaly
zvlastni trend s ohledem na efektivni vykon jako v pfipad€ kontinudlniho rezimu. V ptipadé
mechanickych vlastnosti (modul pruznosti, tvrdost) byl zaznamenan vyrazny nartst hodnot
s efektivnim vykonem.

Z vysledki métfeni kontaktnich uhli bylo prokazano, Ze na mirné zvySeni smacivosti
a celkovou povrchovou energii ma vétsi vliv slozka disperzni nez polarni, 1 kdyz rozdily
nejsou piili§ vyrazné.

Vysledky prace prokazaly dobrou reprodukovatelnost piipravy vrstev a souvislost mezi
slozenim, chemickou strukturou, optickymi vlastnostmi, mechanickymi vlastnostmi materialu
a efektivnim vykonem pouZzitym pro depozici vrstev.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AC
AFM
DC

DLC
ECR
EFM
ERDA
FT-IR
IRBAS
MALDI-TOF
MFM
MS
OFHC
PE CVD
RBS
RGA
RMS
SPG
SPM
TVS

Alternating Current

Atomic Force Microscopy

Direct Current

Diamond-like carbon

Electron Cyclotron Resonance

Electric Force Microscopy

Elastic Recoil Detection Analysis

Fourier Transform Infrared Spectroscopy
InfraRed BASeline

Matrix Assisted Laser Desorption lonization — Time-Of-Flight
Magnetic Force Microscopy

Mass Spectroscopy

Oxygen Free High Conductivity
Plasma-Enhanced Chemical VVapor Deposition
Rutherford Backscattering Spectrometry
Residual Gas Analysis

Root Mean Square

Sample Process Gas

Scanning Probe Microscopy

Tetravinylsilan
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